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Abstract 



A starting powder of the formula '"SE u M v Cu W O X , where SE = Y, Nd, Sm, La, Dy, Er or Gd, or a 
mixture of two or more of these elements M = Ba, Sr or Ca, or a mixture of two or more of these elements u 
= 0.8 to 2 V = 1 to 2 w = 3 to 4 and x = 1.5 u + v + (0.5...1.5)w, is mixed with a specific platinum-containing 
compound of the formula "^SE K Pt 1 M m Cu n O x , where k = 0to2l=1to2m = 2to4n = 1to2 and x 
= 1 .5 k + m + (n + 1)2, where (z = 0.5. ..2), in a mole fraction of 0.2 to 7 mol % and solid materials in the 
form of, for example, blocks, moulded bodies, strips are produced from this mixture by comminution and 
compression, as well as heat treatment, which may include a melt-texturing process without a crucible. 
These solid materials may be used as superconductors in power, drive and transport engineering. The 
specific platinum-containing compound is claimed. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung hochtemperatursupraleitender, schmelztex- 
turierter massiver Materiallen prozeSkostengOnstig und so 
zu gestalten, 6aZ sich bildende 21 1 -Ausscheidungen nndg- 
iichst honnogen verteilt sind und eine geringe KorngroSe 
besitzen, und dafi eine Ri&ausbildung weitestgehend ver- 
mieden wird. 

Erfindungsgemafi wird zu einem Ausgangspulver der Formel 
SEyMyCu 0^ mit 

SE » Y, Nd, Sm, La, Dy, Er oder Gd Oder eine Mischung aus 
zwei Oder mehreren der vorstehenden Elemente, M « Ba, Sr 
Oder Ca oder eine Mischung aus zwei oder mehreren der 
vorstehenden Elemente, u = 0,8 bis 2, v « 1 bis 2, w === 3 bis 
4 und X « 1,5u + V + (0,5...1,5)w, 
eine arteigene piatinhaltige Verbindung der Formel 
SE,^Pt,M^Cu mit 

k - 0 bis 2, r- 1 bis 2. m = 2 bis4, n - 1 bis 2 und x « 1,5k 
-I- m (n + l)z, mit (z - 0,5...2), 
in einem Stoffmengenanteii von 0,2 bis 7 MoI-% zugemischt 
und daraus werden durch Vermahlen und Verpressen sowie 
thermisches Behandein, welches einen tiegelfreien 
SchmehrtexturierungsprozeS einschlieSt, massive Materia- 
llen in Form von beispielsweise Blocken, Formkorpem, 
Bandern hergestellt. 

Diese konnen als Supraleiter in der Energie-, Antriebs- und 
Transporttechnik angewandt werden. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
hochtemperatursupraleitender, schmelztexturierter 
massiver Materialien, die in Form von Blocken, Form- 
korpern, Bandern und ahnlichem beispielsweise in der 
Energie-. Antriebs- und Transporttechnik Anwendung 
f inden kSnnen. 

Es ist bereits bekannt, massive hochtemperatursupra- 
leitende Materialien durch eine peritektische Kristalli- 
sation 

a-Supraleiterphase (Massivmaterial) ^ Schmelze 
+ p-Festphase 

15 

herzusteilen, die fur YBa2Cu307-6(YBCO) als a-Phase 
an Luft bei 1020®C ablauft Nicht reagierte p-Festphase 
Y2BaiCui05(21 1) bleibt im Fall von YBCO als EinschluB 
im Gefiige erhaltea Die diesem ProzeB zugrunde lie- 
gende Kristallisation verbunden rait einem Temperatur- 
gradienten wird als Schmelztexturiemng bezeichnet 

Hierbei wird in der Praxis iiblicherweise zunSchst 
pulverformiges Ausgangsmaterial zu Formkorpern ge- 
preBt Diese werden in einem Aufschmelzschritt tiber 
die peritektische Schmelztemperatur hinaus erwarmt 25 
Dann wird durch einen Halteschritt weit oberhalb die- 
ser Temperatur eine Homogenisierung der Schmelze 
durchgefuhrL Danach wird durch eine schnelle Absen- 
kung auf eine Temperatur kurz oberhalb der peritekti- 
schen Schmelztemperatur zur Kristallisation flbergelei- 
tet, die mit geringen Abkuhh-aten in Tempcraturberei- 
chen unterhalb der peritektischen Zersetzung stattfin- 
det und zum texturierten Gefuge fiihrt 

FUr den Fall, daB das Ausgangspulver nur aus hoch- 
temperatursupraleitendem Material besteht, tritt beim 
Oberschreiten der peritektischen Temperatur in nach- 
teiliger Weise ein hoher Anteil Schmelze aus dem Form- 
korper aus. Damit verbunden ist eine Verschlechterung 
oder gar ein Verlust supraleitender Eigenschaften. Au- 
Berdem kann die ausgetretene Schmelze mit dem Tie- 
gelmaterial reagieren, was zu einer weiteren Ver- 
schlechterung der Supraleitereigenschaften fQhrt 

Zur Vermeidung eines derartigen Schmelzeaustritts 
ist es bereits bekannt, Ausgangspulver zu verwenden, 
das Zusatze enthalt So wird beispielsweise fur YBCO 
ein Zusatz von YaBaiCuiOg und Y2O3 verwendet, der 
die Reaktionstemperatur emiedrigt und zu einer gewis- 
sen Verkleinerung der 211-Einschlusse fuhrt (G. Krab- 
bes u. a. Physica C 244 (1995) 145-152). NachteOig hier- 
bei ist jedoch, daB eine inhomogene KorngrftBenvertei- 
lung der EinschlOsse und RiBbildungen auftreten. 

Eine gewisse Verbesserung wird erreicht, indem der 
Homogenisierungsschritt in einem Platintiegel und bei 
einer Temperatur von 1200*C ausgefUhrt. die Schmelze 
danach auf Rauratemperatur abgeschreckt und dann zu 
Pulver aufgearbeitet wird Das so erzeugte Ausgangs- 
pulver ist extrem luft- und feuchtigkeitsempfrndlich und 
erfordert infolge des zusatzlichen Verfahrensaufwandes 
hohe ProzeBkosten bei seiner Herstellung. AuBerdem 
ist nachteilig, daB die daraus hergestellten supraleiten- 
den massiven Materialien noch eine inhomogene Ver- 
teilung der 211-Einschlusse aufweisen. Diese Nachteile 
werden auch nicht beseitigt, wenn Pt beziehungsweise 
Pt02 zugesetzt und die Temperatur auf llOO^C be- 
grenzt wird Mit anderen artfremden Zusatzen» wie Ba- 
TiOa. BaCeOs und BaSnOa (Ch.- J. Kim u. a. J. Mater. ScL 
Lett 11 (1992) 831; Ch.-J. Kim, P.J. Mc Ginn. Physica C 
222 (1994) 177; W. Gawalek u. a. Cryogenics 33 (1993) 



65), werden zwar die ProzeBkosten emiedrigt, konnen 
jedoch die inhomogene Verteilung der 211-Einschlusse 
und RiBbildungen nicht verhindem. Eine Ursache wird 
darin gesehen, daB diese ZusStze mit der peritektischen 
Schmelze reagieren und zur Bildung von gleichge- 
wichtsstorenden Nebenphasen fiihren. Dadurch wird 
der SchmelztexturierungsprozeB empfindlich gestort 
und laBt sich schwer kontroUieren und reproduzieren. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung hochtemperatursupraleitender, 
schmelztexturierter massiver Materialien prozeBko- 
stengunstig und so zu gestalten, daB in dem Material 
sich bildende 211-Ausscheidungen moglichst homogen 
verteilt sind, diese eine geringe KomgrdBe besitzen und 
daB eine RiBausbildung weitestgehend vermieden wird 

Diese Aufgabe wird mit der in den Patentanspriichen 
angegebenen Erfindung gel55t 

Die Erfindung besteht darin, daB zu einem Ausgangs- 
pulver der Formel 

SEuMvCuwOx 

mit 

SE = Y, Nd Sm, La, Dy, Er oder Gd oder eine Mischung 

aus zweioder mehreren der vorstehenden Elemente 

M = Ba, Sr oder Ca oder eine Mischung aus zwei oder 

mehreren der vorstehenden Elemente 

u = 0,8bis2 

v» lbis2 

w = 3 bis 4 und 

x - 1,5 u 4- v -h (0,5 . . . l,5)w 

eine arteigene platinhaltige Verbindung der Formel 



SEkPtiMmCunOx 
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raitk = 0bis2 
1« lbis2 
m = 2bis4 
n = 1 bis 2 und 

1,5k + m + (n + l)z,mit(z > 



0,5. ..2) 



45 



in einem Stoffmengenanteil von 0^ bis 7 Mol-% zuge- 
mischt wird und daB aus dieser Mischung durch Ver- 
mahlen und Verpressen sowie thermisches Behandehi, 
welches einen tiegelfreien SchmelztexturierungsprozeB 
einschlieBt, hochtemperatursupraleitende massive Ma- 
terialien hergesteUt werden. 

GemaB einer zweckmaBigen Ausgestaltung der Er- 
fmdung kann als Ausgangspulver YBa2Cu307-6 oSer 
50 Ndi+yBa2-yCu307±5 mit y = 0 bis 0,6 und 6 = 0 bis 1 
verwendet und als arteigene platinhaltige Verbindung 
PtBa4Cu209 in einem StoffmengenanteD von 2 Mol-% 
zugesetzt werden. 

Die arteigene platinhaltige Verbindung wird vorzugs- 
weise durch einen pulvertechnischen SyntheseprozeB 
hergesteUt 

Das vorgeschlagene Verfahren fuhrt in vorteilhafter 
Weise zu formstabiien Hochtemperatursupraleiter-Ma- 
terialien mit hohen eingefrorenen Remanenzfeldem 
und kritischen Stromdichten wie sie in der Energie- und 
Transporttechnik benotigt werden. 

Die erfindungsgemaBe Zugabe einer platinhaltigen 
Verbindung zum Ausgangspulver vor dem partiellen 
Aufschmelzen verSndert die dem Schmelztexturie- 
65 rungsprozeB zugrunde liegende peritektische Kristalli- 
sation nicht Die ublichen ProzeBtemperaturen und -pa- 
rameter, wie Aufheizraten, Haltezeiten und Abkuhlra- 
ten konnen beibehalten werden, wobei das Verfahren 
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jedoch in vorteilhafter Weise unempfindlicher gegen- 
uber Fluktuationen der ProzeBparameter ist. 

Der erfindungsgemaBe arteigene Zusatz bewirkt eine 
Steigerung der Viskosit^t und eine Erniedrigung der 
Grenzflachenspannung in aiinlichem MaBe wie ein art- 5 
fremder Zusatz, jedoch wird zusatzlich vorteilhaft die 
GleichgewichtseinsteUung der Schmelze unterstiitzt 
und aufrechterhalten. Reaktionen zur Entstehung von 
unerwiinschten, eigenschaftsverschlechternden Neben- 
phasen treten nicht auf. Dies fuhrt dazu, daB der 10 
SchmelztexturierungsprozeB und die Bildung der Su- 
praleiterphase stabiler und reproduzierbarer verlauft 
Vorteilhaft ist, daB der Schmelzaustritt und damit die 
Moglichkeit einer Reaktion mit dem Tiegelmaterial ge- 
ring bieibt Dadurch tritt keine nennenswerte Verunrei- 15 
nigung und damit verbundene Degradation der supra- 
leitenden Eigenschaften im schmelztexturierten Materi- 
al auf. 

Die sich bildenden 21 1-Ausscheidungen zeichnen sich 
durch eine sehr geringe KorngroBe und durch eine ho- 20 
mogene Verteilung uber das gesamte Probenvolumen 
aus. Eine Ausbildung von Rissen wird durch die gleich- 
gewichtsnahe Kristallisation stark verringert oder voll- 
standig unterbunden. 

Nachstehend ist die Erfmdung an Hand von Ausfiih- 25 
rungs beispielen naher erlautert 

Beispiel 1 

Zu einem kommerziell erhaltlichen Ausgangspulver 30 
der hochtemperatursupraleitenden Verbindung 
YBa2Cu307-s werden 2 Mol-yo einer pulverformigen 
arteigenen Verbindung der Zusammensetzung 
PtBa4Cu209 sowie 24 Mol-% pulverfSrmiges Y2O3 zu- 
gemischt Die vorgenannte arteigene Verbindung wur- 35 
de zuvor ausgehend von Y2O3. BaCOa, CuO und Pt uber 
einen angepaBten pulvertechnischen SyntheseprozeB 
hergestellt 

Die erhaltene Pulvermischung wird zunachst einem 
Mahlvorgang unterworfen und dann zu 15 mm langen 40 
zylindrischen Fornikdrpem mit einem Durchmesser von 
30 mm Oder zu quaderformigen Formkorpem mit den 
Abmessungen 27 x 27 x 10 mm^ uniaxial verpreBt 
AnschlieBend werden die Formkorper mit 300 KJh auf 
1 150°C aufgeheizt, bei dieser Temperatur 20 min gehal- 45 
ten und danach auf 1120*C gesenkt Abschliefiend wird 
in einem Temperaturgradienten von 20 K/cm durch Ab- 
kuhlen mit 6 K/h schmelztexturiert. 

Das Gefiige der so hergestellten hochfemperatursu- 
praleitenden Formkorper besteht aus mehreren Kubik- 50 
zentimeter groBen Kristalien, die eine unterschiedliche 
Orientierung aufweisen. 

Die 21 1-Ausscheidungen sind sehr fein und homogen 
verteilL Der Schmelzverlust ist unbedeutend, irotz der 
deutlich uber der Bildungstemperatur fiir die peritekti- 55 
schen Schmelze (ttl020''C) angewandten Temperatu- 
ren. 

Nach der abschlieBend notwendigen Sauerstoffbela- 
dung bei 370* C ist die kritische Stromdichte der Form- 
korper groBer als 10^ A/cm^ bei 77 K und 0 T. eo 



Beispiel 2 

Aus der im Beispiel 1 beschriebenen Pulvermischung, 
bestehend aus Ausgangspulver, arteigener Verbindung 55 
und Y2O3, werden durch Verpressen zu 15 nun langen 
zylindrischen Formkorpem mit einem Durchmesser von 
30 mm hergestellt, wobei jedem der Formkdrper vor 



dem PreBvorgang ein Sm-123-Keim zugefugt wird Die 
in gleicher Weise wie in Beispiel 1 gepreBten Formkor- 
pem werden mit 300 K/h auf 1050* C aufgeheizt und mit 
einer Abkuhlrate von O^'CYh texturiert Der Schmelz- 
verlust ist hierbei ebenfalls gering, trotz der geringen 
Abkuhlraten und der damit verbundenen langen Pro- 
zeBzeiten. 

Das Gefiige der so hergestellten Formkorper besteht 
aus einem bis zwei Kristalien, welche die Vorzugsrich- 
tung des Sm-123-Keimes aufweisen. 

Nach einer abschlieBenden Sauerstoffbeladung bei 
370*C uber 72 h in stromender Sauerstoffatmosphare 
weisen die so hergestellten hochtemperatursupraleiten- 
den Formkorper ein eingefrorenes Remanenzfeld von 
550 mT und eine Levitationskraft von 50 N bei 77 K auf. 
Die kritische Stromdichte der Formkorper ist groBer als 
lO^A/cm^bei 77KundOT. 

Beispiel 3 

Zu einem Ausgangspulver der Zusammensetzung 
NdBa2Cu307-6 werden 2 Mol-% einer pulverfdrmigen 
arteigenen Verbindung der Zusammensetzung 
PtBa4Cu209 sowie 40 Mol-% puiverformiges Nd2Ba04 
zugemischL Die vorgenannte arteigenen Verbindung 
wurde zuvor ausgehend von Y2O3, BaCOa, CuO und Pt 
uber einen angepaBten pulvertechnischen Synthesepro- 
zeB hergestellt 

Nach der Durchfiihrung eines Mahlvorganges wird 
die Pulvermischung zu 6 mm langen zylindrischen 
Formk6rpera mit einem Durchmesser von 14 mm unia- 
xial verpreBt AnschlieBend werden die Formkorper in 
einer Stickstoff-ZSauerstoff atmosphere mit nur 1 Vol-o/o 
O2 schmelztexturiert Dazu werden die Formkorper auf 
1 100*0 aufgeheizt und von 1040*C beginnend in einem 
Temperaturgradienten von 2 K/cm durch AbkOhlen mit 
1 K/h auf Raumtemperatur abgekuhit Bei der Schmelz- 
texturierung tritt kein nennenswerter Schmelzverlust 
auf. 

Die auf diese Weise hergestellten hochtemperatursu- 
praleitenden FormkSrper besitzen ein Gefuge, das 
durch mehrere Kristaile gekennzeichnet ist und sehr 
kleine, homogen verteilte Nd-422-Einschlusse in einer 
GroBe von < 5 iim aufweist 

Die kritischen Stromdichten der Formkorper betra- 
gen nach der abschlieBenden Sauerstoffbeladung > 10^ 
A/cm^bei 77 K und OT. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung hochtemperatursu- 
praleitender, schmelztexturierter massiver Mate- 
rialien, bei dem ein supraleitendes Ausgangspulver 
verwendet wird, welches Zusatze enthalt, dadurch 
gekennzeichnet, daB zu einem Ausgangspulver 
der Formel 

SEuMvCuwOx 

mit 

SE =- Y, Nd, Sm, La, Dy, Er oder Gd oder eine 
Mischung aus zwei oder mehreren der vorstehen- 
den Elemente 

M = Ba, Sr oder Ca oder eine Mischung aus zwei 
oder mehreren der vorstehenden Elemente 
u = 0,8bis2 
v = lbis2 
w = 3bis4 
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und 

X = l^u + V + (0,5...1^)w 



eine arteigene platinhaltige Verbindung der For- 
mel 

SEkPtlMmCunOx 
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mit 

k = 0bis2 
1 = lbis2 
m = 2bis4 
n « 1 bis 2 
und 

X -= l^k + m + (n -f l)z,mit(z = 0^,..2) 15 

in einem Stoffmengenanteil von 0^ bis 7 Mol-o/o 
zugemischt wird, und daB aus dieser Mischung 
durch Vermahlen und Verpressen sowie thermi- 
sches Behandeln, welches einen tiegelfreien 20 
SchmelztexturierungsprozeB einschlieBt, hochtem- 
peratursupraleitende massive Materialien herge- 
stellt werden. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Ausgangspulver YBa2Cu307-5 25 
Oder Ndi+yBa2-yCu307±6 mit y = 0 bis 0,6 und 6 
=» 0 bis 1 venvendet und als arteigene platinhaltige 
Verbindung PtBa4Cu209 in einem Stoffmengenan- 
teil von 2 Mol-% zugesetzt wird 
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 30 
zeichnet, dafi die arteigene platinhaltige Verbin- 
dung durch einen pulvertechnischen Synthesepro- 
zeB hergestellt wird. 
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